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MELANGES DE POLYAMIDE ET DE PQLYOLEFINE CONTENANT DES 

NANOTUBES DE CARBONE 

[Domaine de /Invention] 

5 La presente invention concerne des melanges de polyamide et de 

polyolefine contenant des nanotubes de carbone. Ces melanges sont utiles 
pour fabriquer des tubes mono ou multicouches pour le transfert de fluides. 

A titre d'exemple de tubes pour le transfert de fluide on peut citer les 
tubes pour I'essence, et en particulier pour amener I'essence du reservoir 

10 jusqu'au moteur des automobiles. A titre d'autres exemples de transfert de 
fluide on peut citer les fluides mis en oeuvre dans la fuel cell (pile a 
combustible), le systeme a C02 pour le refroidissement et I'air conditionne, les 
systemes hydrauliques, le circuit de refroidissement, Tair conditionne et les 
transferts de puissance a moyenne pression. 

15 Pour des raisons de securite et de preservation de I'environnement les 

constructeurs d'automobiles imposent a ces tubes a la fois des caracteristiques 
mecaniques comme la resistance a I'eclatement et la flexibility avec une bonne 
tenue aux chocs a froid (-40°C) ainsi qu'a temperature elevee (125°C), et 
egaiement une tres faible permeabilite aux hydrocarbures et a leurs additifs, en 

20 particulier les alcools comme le methanol et I'ethanol. Ces tubes doivent aussi 
avoir une bonne tenue aux carburants et aux huiles de lubrification du moteur. 

Dans les vehicules automobiles, sous i'effet de la pompe a injection, 
I'essence circule a grande vifesse dans les canalisations reliant le moteur au 
reservoir. Dans certains cas, le frottement essence / paroi interne du tube peut 

25 generer des charges electrostatiques, dont Taccumulation peut conduire a une 
decharge electrique (etincelle) capable d'enflammer I'essence avec des 
consequences catastrophiques (explosion). Aussi, est-il necessaire de rendre 
conducteur la surface interieure du tube en contact avec Tessence. 

Ces tubes sont fabriques par coextrusion des differentes couches selon 

30 les techniques habituelles des thermoplastiques. 
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On a decouvert que ces melanges de polyamide et de polyolefine 
contenant des nanotubes de carbone avaient a la fois de bonnes proprietes 
barriere et des proprietes antistatiques. 

5 [L 'art anterieur et le probleme technique] 

Le brevet EP 470606 decrit des tubes ayant une couche de polyamide 
antistatique. Cette couche antistatique est constitute de polyamide charge de 
20% en poids de noir de carbone. On obtient bien une couche antistatique 
cependant Incorporation de 20% de noir de carbone provoque une 
10 augmentation du module de flexion du polyamide et le tube ne passe plus les 
tests de choc. 

L'avantage des nanotubes de carbone est qu'il suffit d'en mettre 2 a 6% 
en poids dans le polyamide pour le rendre antistatique et qu'a cette teneur le 
polyamide conserve ses proprietes mecaniques. En particulier un tube 

15 comprenant cette couche n'est pas fragilise et passe les tests de choc. Le 
brevet US 6090459 decrit des tubes comprenant des couches de polyamide 12 
et/ou de PVDF et comprenant aussi une couche de PA 12 ou de PVDF 
antistatique. Ces couches antistatiques sont obtenues par incorporation de 
dans le PA 12 ou le PVDF de fibres de graphite cristallin de diametre de Tordre 

20 de 10 nanometres. La proportion de ces fibres dans le PA 12 ou le PVDF est 
entre 3 et 5 % en poids. 

Cette solution est un avantage technique par rapport a Tart anterieur 
precedent EP 470606 cependant le coOt de ces fibres est eieve. On a 
maintenant trouve que dans les melanges de polyamide, de polyolefine et de 

25 nanotubes de carbone ces demiers se concentrent dans le polyamide. Ainsi un 
melange de polyamide, de polyolefine et de nanotubes de carbone a matrice 
polyamide a les memes proprietes antistatiques qu'un melange de polyamide et 
de nanotubes de carbone mais en contient beaucoup moins, il est done plus 
economique. De plus ces melanges de polyamide, de polyolefine et de 

30 nanotubes de carbone sont beaucoup plus barriere aux essences alcooiisees 
que les melanges de polyamide et de polyolefine ne contenant pas de 
nanotubes de carbone. 
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[Breve description de /'invention] 

La presente invention concerne des melanges de polyamide (A) et de 
polyolefine (B) contenant des nanotubes de carbone. 

Avantageusement la proportion de nanotubes de carbone est suffisante 

5 pour que la resistivite surfacique soit de I'ordre de 10 6 a 10 7 Q. - 

L'invention concerne aussi des structures comprenant au moins une 
couche de ces melanges et eventuellement au moins une couche d'un autre 
materiau. Ces structures peuvent se mettre sous forme de bouteilles, 
reservoirs, conteneurs, tuyaux et recipients de toute sorte. Ces structures 
10 peuvent etre fabriquees selon les techniques habituelles des thermoplastiques 
teltes que ('injection, I'extrusion soufflage et la coextrusion. 

La presente invention, selon une forme particuliere, concerne un tube 
multicouche comprenant dans sa direction radiale de I'exterieur vers Tinterieur : 

• une couche exterieure (1) formee d'un polyamide choisi parmi le 
15 PA 11 etle PA 12, 

• une couche (2) formee d'un liant, 

• une couche eventuelle (3) formee d'un EVOH, 

• eventuellement une couche de liant (n'existe pas si la couche l[3) 
n'est pas presente), 

20 • une couche interieure (4) formee d'un melange de polyamide (A) 

et de polyolefine (B) a matrice polyamide et contenant des nanotubes de 
carbone, 

• les couches 6tant successives et adherant entre-elles dans leur 
zone de contact respective. 

25 Selon une variante la couche (4) est remplacee par une couche 

(4bis) et une couche (5) telles que : 

• la couche (4 bis) est formee de polyamide (A1) ou d'un melange 
de polyamide (A) et de polyolefine (B) a matrice polyamide et ne contient pas 
de nanotubes de carbone, 

30 • la couche (5) est disposee a I'interieur du tube et est formee d'un 

melange de polyamide (A) et de polyolefine (B) a matrice polyamide et contient 
des nanotubes de carbone, 
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• une couche eventuelle de liant etant disposee entre les couches 
(4 bis) et (5). 

C'est a dire que selon cette variante Tinvention concerne un tube 
muiticouche comprenant dans sa direction radiale de I'exterieur vers I'interieur : 
5 • une couche exterieure (1) formee d'un polyamide choisi parmi le 

PA 11 et le PA 12, 

• une couche (2) formee d'un liant, 

• une couche eventuelle (3) formee d'un EVOH, 

• eventuellement une couche de liant (n'existe pas si la couche (3) 
10 n'est pas presente), 

• une couche (4 bis) formee de polyamide (A1) ou d'un melange de 
polyamide (A) et de polyolefine (B) a matrice polyamide et ne contenant pas de 
nanotubes de carbone, 

• eventuellement une couche de liant, 

15 * une couche (5) disposee a I'interieur du tube et formee d'un 

melange de polyamide (A) et de polyolefine (B) a matrice polyamide et 
contenant des nanotubes de carbone, 

• les couches etant successives et adherant entre-elles dans leur zone 
de contact respective. 

20 Avantageusement la proportion de nanotubes de carbone est 

suffisante pour que la resistivite surfacique de la couche interieure (la couche 
en contact avec le fluide transports) des tubes soit de I'ordre de 10 6 a 10 7 Q. 

[Description detail lee de I'invention] 
25 S'agissant du melange de polyamide (A) et de polyolefine (B) 

contenant des nanotubes de carbone on entend par polyamide les produits 
de condensation : 

- d'un ou plusieurs aminoacides, tels les acides aminocaproYques, 
amino-7-heptanoYque, amino-1 1-undecanoique et amino-12-dodecanoique d'un 
30 ou plusieurs lactames tels que caprolactame, oenantholactame et 
lauryllactame ; 
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- d'un ou plusieurs sels ou melanges de diamines telles 
I'hexamethylenediamine, la dodecamethylenediamine, la metaxylyenediamine, 
le bis-p aminocyclohexylmethane et la trimethylhexamethylene diamine avec 
des diacides tels que les acides isophtalique, terephtalique, adipique, 
5 azelaYque, suberique, sebacique et dodecanedicarboxylique. 

A titre d'exempie de polyamide on peut citer le PA 6 et le PA 6-6. 

On peut aussi utiliser avantageusement des copolyamides. On peut 
citer les copolyamides resultant de la condensation d'au moins deux acides 
alpha omega aminocarboxyliques ou de deux lactames ou d'un lactame et d'un 
10 acide alpha omega aminocarboxylique. On peut encore citer les copolyamides 
resultant de la condensation d'au moins un acide alpha omega 
aminocarboxylique (ou un lactame), au moins une diamine et au moins un acide 
dicarboxylique. 

A titre d'exempie de lactames on peut citer ceux ayant de 3 a 12 

15 atomes de carbone sur le cycle principal et pouvant etre substitues. On peut 
citer par exemple le p,p-dimethyiproprioiactame, le a,a-dimethylpropriolactame, 
I'amylolactame, le caprolactame, le capryllactame et le lauryllactame. 

A titre d'exempie d'acide alpha omega aminocarboxylique on peut citer 
I'acide amino-undecanoYque et I'acide aminododecanoYque. A titre d'exemple 

20 d'acide dicarboxylique on peut citer I'acide adipique, I'acide sebacique, I'acide 
isophtalique, I'acide butanedioique, I'acide 1,4 cyclohexyldicarboxylique, I'acide 
terephtalique, le sel de sodium ou de lithium de I'acide sulphoisophtalique, les 
acides gras dimerises(ces acides gras dimerises ont une teneur en dimere d'au 
moins 98% et sont de preference hydrogenes) et I'acide dodecanedioYque 

25 HOOC-(CH 2 )10-COOH. 

La diamine peut etre une diamine aliphatique ayant de 6 a 12 atomes, 
elle peut etre arylique et/ou cyclique saturee. A titre d'exemples on peut citer 
I'hexamethylenediamine, la piperazine, * la tetramethylene diamine, 
I'octamethylene diamine, la decamethylene diamine, la dodecamethylene 

30 diamine, le 1,5 diaminohexane, le 2,2,4-trimethyl-1 ,6-diamino-hexane, les 
polyols diamine, I'isophorone diamine (IPD), le methyl pentamethylenediamine 
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(MPDM), la bis(aminocyclohexyl) methane (BACM), la bis(3-methyl-4 
aminocyclohexyl) methane (BMACM). 

A titre d'exemples de copolyamides on peut citer des copolymeres de 
caprolactame et de lauryl lactame (PA 6/12), des copolymeres de 
caprolactame, d'acide adipique et d'hexamethylene diamine (PA 6/6-6), des 
copolymeres de caprolactame, de lauryle lactame, d'acide adipique et 
d'hexamethylene diamine (PA 6/12/6-6), des copolymeres de caprolactame, de 
lauryle lactame, d'acide amino 11 undecanoTque, d'acide azelaique et 
d'hexamethylene diamine (PA 6/6-9/11/12), des copolymeres de caprolactame, 
de lauryle lactame, d'acide amino 11 undecanoTque, d'acide adipique et 
d'hexamethylene diamine (PA 6/6-6/11/12), des copolymeres de lauryle 
lactame, d'acide azelaique et d'hexamethylene diamine (PA 6-9/12). 

Avantageusement le copolyamide est choisi parmi le PA 6 / 12 et le PA 

6 / 6-6. 

On peut utiliser des melanges de polyamide. Avantageusement la 
viscosite relative des polyamides, mesuree en solution a 1% dans I'acide 
sulfurique a 20°C, est comprise entre 1,5 et 5. 

On ne sortirait pas du cadre de ('invention en remplacant une partie du 
polyamide (A) par un copolymere a blocs polyamide et blocs polyether, c'est a 
dire en utilisant un melange comprenant au moins un des polyamides 
precedents et au moins un copolymere a blocs polyamide et blocs polyether. 

Les copolymeres a blocs polyamides et blocs polyethers resultent de la 
cOpolycondensation de sequences polyamides a extremites reactives avec des 
sequences polyethers a extremites reactives, telles que, entre autres : 

1) Sequences polyamides a bouts de chame diamines avec des 
sequences polyoxyalkylenes a bouts de chaines dicarboxyliques. 

2) Sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec 
des sequences polyoxyalkylenes a bouts de chaines diamines obtenues par 
cyanoethylation et hydrogenation de sequences polyoxyalkylene alpha-omega 
dihydroxylees aliphatique appelees polyetherdiols. 
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3) Sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec 
des polyetherdiols, !es produits obtenus etant, dans ce cas particulier, des 
poiyetheresteramides. On utilise avantageusement ces copolymeres. 

Les sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques 
5 proviennent, par exemple, de la condensation d'acides alpha-omega 
aminocarboxyliques, de lactames ou de diacides carboxyliques et diamines en 
presence d'un diacide carboxylique limiteur de chaTne. 

Le polyether peut etre par exemple un polyethylene glycol (PEG), un 
polypropylene glycol (PPG) ou un polytetra methylene glycol (PTMG). Ce 
10 dernier est aussi appele polytetrahydrofurane (PTHF). 

La masse molaire en nombre Mn des sequences polyamides est 
comprise entre 300 et 15 000 et de preference entre 600 et 5 000. La masse 
Mn des sequences polyether est comprise entre 100 et 6 000 et de preference 
entre 200 et 3 000. 

15 Les polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers peuvent aussi 

comprendre des motifs repartis de fagon aleatoire. Ces polymeres peuvent etre 
prepares par la reaction simultanee du polyether et des precurseurs des blocs 
polyamides. 

Par exemple, on peut faire reagir du polyetherdiol, un lactame (ou un 
20 alpha-omega amino acide) et un diacide limiteur de chaTne en presence d'un 
peu d'eau. On obtient un polymere ayant essentiellement des blocs polyethers, 
des blocs polyamides de longueur tres variable, mais aussi les differents 
reactifs ayant reagi de fagon aleatoire qui sont repartis de fagon statistique le 
long de la chaTne polymere. 
25 Ces polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers qu'ils 

proviennent de la copolycondensation de sequences polyamides et polyethers 
preparees auparavant ou d'une reaction en une etape presentent, par exemple, 
des duretes shore D pouvant etre comprises entre 20 et 75 et 
avantageusement entre 30 et 70 et une viscosite inherente entre 0,8 et 2,5 
30 mesuree dans le metacresol a 250° C pour une concentration initiale de 0,8 
g/100 ml. Les MFI peuvent etre compris entre 5 et 50 (235°C sous une charge 
de 1 kg) 
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Les biocs polyetherdiols sont soit utilises tels quels et copolycondenses 
avec des blocs polyamides a extremites carboxyliques, soit ils sont amines pour 
etre transformes en polyether diamines et condenses avec des blocs 
polyamides a extremites carboxyliques. lis peuvent etre aussi melanges avec 
des precurseurs de polyamide et un limiteur de chaine pour faire les polymeres 
a blocs polyamides et blocs polyethers ayant des motifs repartis de fagon 
statistique. 

Des polymeres a blocs polyamides et polyethers sont decrits dans les 
brevets US 4 331 786, US 4 115 475, US 4 195 015, US 4 839 441, US 4 864 
014, US 4 230 838 et US 4 332 920. 

Le rapport de la quantite de copolymere a blocs polyamide et blocs 
polyether sur la quantite de polyamide est, en poids, compris avantageusement 
entre 10 / 90 et 60 / 40. On peut citer par exemple les melanges de (i) PA 6 et 
(ii) copolymere a blocs PA 6 et blocs PTMG et des melanges de (i) PA 6 et (ii) 
copolymere a blocs PA 12 et blocs PTMG. 

On utilise avantageusement le PA 6, le PA 6-6 et le PA 6/6-6. 

Quant a la polyolefine (B) du melange de polyamide (A) et de 
polyolefine (B) elle peut etre fonctionnalisee ou non fonctionnalisee ou etre un 
melange d'au moins une fonctionnalisee et/ou d'au moins une non 
fonctionnalisee. Pour simplifier on a decrit ci dessous des polyolefines 
fonctionnalisees (B1) et des polyolefines non fonctionnalisees (B2). 

Une polyolefine non fonctionnalisee (B2) est classiquement un homo 
polymere ou copolymere d'alpha defines ou de diolefines, telles que par 
exemple, ethylene, propylene, butene-1, octene-1, butadiene. A titre d'exemple, 
on peut citer : 

- les homo polymeres et copolymeres du polyethylene, en particulier 
LDPE, HDPE, LLDPE(linear low density polyethylene, ou polyethylene basse 
densite lineaire), VLDPE(very low density polyethylene, ou polyethylene tres 
basse densite) et le polyethylene metallocene . 

-les homopolymeres ou copolymeres du propylene. 
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- les copolymeres ethylene/alpha-olefine tels qu'ethylene/propyiene, les 
EPR(abreviation d'ethylene-propylene-rubber) et ethylene/propyiene/diene 
(EPDM). 

- les copolymeres blocs styrene/ethylene-butene/styrene (SEBS), 
5 styrene/butadiene/styrene (SBS), styrene/isoprene/ styrene (SIS), 

styrene/ethylene-propylene/styrene (SEPS). 

- les copolymeres de ('ethylene avec au moins un produit choisi parmi 
les sels ou les esters d'acides carboxyliques insatures tel que le (meth)acrylate 
d'alkyle (par exemple acrylate de methyle), ou les esters vinyliques d'acides 

10 carboxyliques satures tel que I'acetate de vinyle (EVA), la proportion de 
comonomere pouvant atteindre 40% en poids. 

La polyolefine fonctionnalisee (Bl) peut etre un polymere d'alpha 
olefines ayant des motifs reactifs (les fonctionnalites) ; de tels motifs reactifs 
sont les fonctions acides, anhydrides, ou epoxy. A titre d'exemple, on peut citer 

15 les polyolefines precedentes (B2) greffees ou co- ou ter polymerisees par des 
epoxydes insatures tels que le (meth)acrylate de glycidyle, ou par des acides 
carboxyliques ou les sels ou esters correspondants tels que Tacide 
(meth)acrylique (celui-ci pouvant etre neutralise totalement ou partiellement^par 
des metaux tels que Zn, etc.) ou encore par des anhydrides d'acides 

20 carboxyliques tels que ('anhydride maleique. Une polyolefine fonctionnalisee est 
par exemple un melange PE/EPR, dont le ratio en poids peut varier dans de 
larges mesures, par exemple entre 40/60 et 90/10, ledit melange etant co-greffe 
avec un anhydride, notamment anhydride maleique, selon un taux de greffage 
par exemple de 0,01 a 5% en poids. 

25 La polyolefine fonctionnalisee (B1) peut etre choisie parmi les 

(co)polymeres suivants, greffes avec anhydride maleique ou methacrylate de 
glycidyle, dans lesquels le taux de greffage est par exemple de 0,01 a 5% en 
poids : 

- du PE, du PP, des copolymeres de ('ethylene avec propylene, butene, 
30 hexene, ou octene contenant par exemple de 35 a 80% en poids d'ethylene ; 
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- les copolymeres ethylene/alpha-olefine tels qu'ethylene/propylene, les 
EPR(abreviation d'ethylene-propylene-rubber) et ethylene/propylene/diene 
(EPDM). 

- les copolymeres blocs styrene/ethylene-butene/styrene (SEBS), 
5 styrene/butadiene/styrene (SBS), styrene/isoprene/ styrene (SIS), 

styrene/ethylene-propylene/styrene (SEPS). 

- des copolymeres ethylene et acetate de vinyle (EVA), contenant 
jusqu'a 40 % en poids d'acetate de vinyle ; 

- des copolymeres ethylene et (meth)acrylate d'alkyle, contenant 
10 jusqu'a 40 % en poids de (meth)acrylate d'alkyle ; 

- des copolymeres ethylene et acetate de vinyle (EVA) et (meth)acrylate 
d'alkyle, contenant jusqu'a 40% en poids de comonomeres . 

La polyolefine fonctionnalisee (B1) peut etre aussi choisie parmi les 
copolymeres ethylene/propylene majoritaires en propylene greffes par de 
15 ('anhydride maleique puis condenses avec du polyamide (ou un oligomere de 
polyamide) mono amine (produits decrits dans EP-A-0342066). 

La polyolefine fonctionnalisee (B1) peut aussi etre un co- ou ter 
polymere d'au moins les motifs suivants : (1) ethylene, (2) (meth)acrylate 
d'alkyle ou ester vinylique d'acide carboxylique sature et (3) anhydride tel que 
20 anhydride maleique ou acide (meth)acrylique ou epoxy tel que (meth)acrylate 
de glycidyle. 

A titre d'exemple de polyolefines fonctionnalisees de ce dernier type, on 
peut citer les copolymeres suivants, ou Pethylene represente de preference au 
moins 60% en poids et ou le ter monomere (la fonction) represente par exemple 
25 de 0,1 a 10% en poids du copolymere : 

- les copolymeres ethylene/(meth)acrylate d'alkyle / acide 
(meth)acrylique ou anhydride maleique ou methacrylate de glycidyle; 

- les copolymeres ethylene/acetate de vinyle/anhydride maleique ou 
methacrylate de glycidyle ; 

30 - les copolymeres ethylene/acetate de vinyle ou (meth)acrylate d'alkyle / 

acide (meth)acrylique ou anhydride maleique ou methacrylate de glycidyle. 
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Dans les copolymeres qui precedent, I'acide (meth)acrylique peut etre 

salifie avec Zn ou Li. 

Le terme "(meth)acryiate d'alkyle" dans (B1) ou (B2) designe les 

methacrylates et les acrylates d'alkyie en C1 a C8, et peut etre choisi parmi 
5 I'acrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de n-butyle, I'acn/late d'iso 

butyle, I'acrylate d'ethyl-2-hexyle, I'acrylate de cyclohexyle, le methacrylate de 

methyle et le methacrylate d'ethyle. 

Par ailleurs, les polyolefines precitees (B1) peuvent aussi etre reticulees 

par tout procede ou agent approprie (diepoxy, diacide, peroxyde, etc.) ; le terme 
10 polyolefine fonctionnalisee comprend aussi les melanges des polyolefines 

precitees avec un reactif difonctionnel tel que diacide, dianhydride, diepoxy, etc. 

susceptible de reagir avec celles-ci ou les melanges d'au moins deux 

polyolefines fonctionnalisees pouvant reagir entre elles. 

Les copolymeres mentionnes ci-dessus, (B1) et (B2), peuvent etre 
15 copolymerises de fagon statistique ou sequencee et presenter une structure 

lineaire ou ramifiee. 

Le poids moleculaire, I'indice MFI, la densite de ces polyolefines 

peuvent aussi varier dans un large mesure, ce que I'homme de Tart appreciera. 

MFI, abreviation de Melt Flow Index, est I'indice de fluidite a Tetat fondu. On le 
20 mesure selon la norme ASTM 1238. 

Avantageusement les polyolefines (B2) non fonctionnalisees sont 

choisies parmi les homopolymeres ou copolymeres du polypropylene et tout 

homo poiymere de ('ethylene pu copolymere de I'ethylene et d'un comonomere 

de type alpha olefinique superieur tel que le butene, I'hexene, I'octene ou le 4- 
25 methyl 1-Pentene. On peut citer par exemple les PP, les PE de haute densite, 

PE de moyenne densite, PE basse densite lineaire, PE basse densite, PE de 

tres basse densite. Ces polyethylenes sont connus par THomme de I'Art comme 

etant produits selon un procede « radicalaire », selon une catalyse de type 

« Ziegler » ou, plus recemment, selon une catalyse dite « metallocene ». 
30 Avantageusement les polyolefines fonctionnalisees (B1) sont choisies 

parmi tout poiymere comprenant des motifs alpha olefiniques et des motifs 

porteurs de fonctions reactives polaires comme les fonctions epoxy, acide 
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carboxylique ou anhydride d'acide carboxylique. A titre d'exemples de tels 
polymeres, on peut citer les ter polymeres de I'ethylene, d'acryiate d'alkyle et 
d'anhydride maleique ou de methacrylate de glycidyie comme les Lotader®de la 
Demanderesse ou des polyolefines greffees par de ('anhydride maleique 
5 comme les Orevac®de ia Demanderesse ainsi que des ter polymeres de 
('ethylene, d'acryiate d'alkyle et d'acide (meth) acrylique. On peut citer aussi les 
homopolymeres ou copolymeres du polypropylene greffes par un anhydride 
d'acide carboxylique puis condenses avec des polyamides ou des oligomeres 
mono amines de polyamide. 

10 Le MFI de (A) , les MFI de (B1) et (B2) peuvent etre choisis dans une 

large plage il est cependant recommande pour faciliter la dispersion de (B) que 
le MFI de (A) soit plus grand que celui de (B). 

Pour de faibles proportions de (B), par exemple 10 a 15 parties, il est 
suffisant d'utiliser une polyolefine (B2) non fonctionnalisee. La proportion de 

15 (B2) et (B1) dans la phase (B) depend de la quantite de fonctions presentes 
dans (B1) ainsi que de leur reactivite. Avantageusement on utilise des rapports 
en poids (B1)/(B2) allant de 5/35 a 15/25. On peut aussi n'utiliser qu'un 
melange de polyolefines (B1) pour obtenir une reticulation. 

Avantageusement le melange de polyamide (A) et de polyolefine (B) 

20 contenant les nanotubes de carbone est a matrice polyamide. Habituellement il 
suffit que la proportion de polyamide du melange de polyamide (A) et de 
polyolefine (B) contenant les nanotubes de carbone soit d'au moins 40% en 
poids et de preference entre 40 et 75% pour qu'il y ait une matrice polyamide. 
C'est le cas des trois premieres formes preferees du melange de polyamide et 

25 de polyolefine. Dans la quatrieme forme preferee la phase de polyolefine est 
reticulee ce qui assure qu'il n'y a pas inversion de phase et qu'on reste en 
matrice polyamide. 

Selon une premiere forme preferee de Tinvention la polyolefine (B) 
comprend (i) un polyethylene haute densite (HDPE) et (ii) un melange d'un 

30 polyethylene (C1) et d'un polymere (C2) choisi parmi ies elastomeres, les 
polyethylenes de tres basse densite et les copolymeres de I'ethylene, le 
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melange (C1) + (C2) etant cogreffe par un acide carboxylique insature ou un 
anhydride d'acide carboxylique insature. 

Seion une variante de cette premiere forme de ['invention la poiyolefine 
(B) comprend (i) un polyethylene haute densite (HDPE), (ii) un polymere (C2) 
5 choisi -parmi les elastomeres, les polyethylenes de tres basse densite et les 
copolymeres de I'ethylene (C2) etant greffe par un acide carboxylique insature 
ou un anhydride d'acide carboxylique insature et (iii) un polymere (C2) choisi 
parmi les elastomeres, les polyethylenes de tres basse densite et les 
copolymeres de ('ethylene. 

10 Selon une deuxieme forme preferee de Pinvention la poiyolefine (B) 

comprend (i) du polypropylene et (ii) une poiyolefine qui resulte de la reaction 
d'un polyamide (C4) avec un copolymere (C3) comprenant du propylene et un 
monomere insature X, greffe ou copolymerise. 

Selon une troisieme forme preferee de Pinvention la poiyolefine (B) 

15 comprend (i) un polyethylene de type EVA, LLDPE , VLDPE ou metallocene et 
(ii) un copolymere ethylene -(meth)acrylate d'alkyle -anhydride maleique. 

Selon une quatrieme forme preferee de Pinvention la poiyolefine 
comprend deux polymeres fonctionnalises comprenant au moins 50 %, en 
moles de motifs ethylene et pouvant reagir pour former une phase reticulee. 

20 Selon une variante le polyamide (A) est choisi parmi les melanges de (i) 
polyamide et (ii) copolymere a blocs PA 6 et blocs PTMG et les melanges de (i) 
polyamide et (ii) copolymere a blocs PA 12 et blocs PTMG; le rapport des 
quantites de copolymere et de polyamide en poids etant compris entre 10/90 et 
60/40. 

25 S'agissant de la premiere forme les proportions sont 

avantageusement les suivantes (en poids),: 
60 a 70 % de polyamide, 
5 a 1 5 % du melange de (C1 ) et (C2) cogreffe 
le complement en polyethylene haute densite . 
30 S'agissant du polyethylene haute densite sa densite est 

avantageusement comprise entre 0,940 et 0,965 et le MFI entre 0.1 et 5 g/10 
min. ( 190°C 2,16 kg). 
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Le polyethylene (C1) peut etre choisi parmi les polyethylenes cites plus 
haut. Avantageusement (C1) est un polyethylene haute densite (HDPE) de 
densite comprise entre 0,940 a 0,965. Le MFI de (C1) est (sous 2,16 kg - 
190°C) entre 0,1 et 3 g/10 min. 

Le copolymere (C2) peut etre par exemple un elastomere ethylene / 
propylene (EPR) ou ethylene / propylene / diene (EPDM). (C2) peut etre aussi 
un polyethylene de tres basse densite (VLDPE) qui est soit un homopolymere 
de I'ethylene, soit un copolymere de I'ethylene et d'une alpha define. (C2) peut 
aussi etre un copolymere de I'ethylene avec au moins un produit choisi parmi (i) 
les acides carboxyliques insatures, leurs sels, leurs esters, (ii) les esters 
vinyliques d'acides carboxyliques satures (iii) les acides dicarboxyliques 
insatures, leurs sels, leurs esters, leurs hemiesters, leurs anhydrides. 
Avantageusement (C2) est un EPR. 

Avantageusement on utilise 60 a 95 parties de (C1) pour 40 a 5 parties 

de (C2). 

Le melange de (C1) et (C2) est greffe avec un acide carboxylique 
insature c'est-a-dire (C1) et (C2) sont cogreffes. On ne sortirait pas du cadre de 
Invention en utilisant un derive fonctionnel de cet acide. Des exemples d'acide 
carboxylique insatures sont ceux ayant 2 a 20 atomes de carbone tels que les 
acides acrylique, methacrylique, maleique, fumarique et itaconique. Les derives 
fonctionnels de ces acides comprennent par exemple les anhydrides, les 
derives esters, les derives amides, les derives imides et les sels metalliques 
(tels que les sels de metaux alcalins) des acides carboxyliques insatures. 

Des acides dicarboxyliques insatures ayant 4 a 10 atomes de carbone 
et leurs derives fonctionnels, particulierement leurs anhydrides, sont des 
monomeres de greffage particulierement preferes. Ces monomeres de greffage 
comprennent par exemple les acides maleique, fumarique, itaconique, 
citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, 4-methyl- 
cyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, bicyclo(2,2,1)-hept-5-ene-2,3- 
dicarboxylique, x-methylbicyclo(2,2,1 )-hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, les 
anhydrides maleique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene- 
1 ,2-dicarboxylique, 4-methylenecyclohex-4-ene-1 ,2-dicarboxylique, 
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bicyclo(2 J 2,1)hept-5-ene-2 l 3-dicarboxylique J et x-methylbicyclo(2,2,1 )hept-5- 
ene-2,2-dicarboxylique. On utilise avantageusement Tanhydride maleique. 

Divers procedes connus peuvent etre utilises pour greffer un rnonomere 
de greffage sur le melange de (C1) et (C2). Par exemple, ceci peut etre realise 
5 en chauffant les polymeres (C1) et (C2) a temperature elevee, environ 150° a 
environ 300°C, en presence ou en i'absence d'un solvant avec ou sans 
generateur de radicaux. 

Dans le melange de (C1) et (C2) modifie par greffage obtenu de la 
fagon susmentionnee, la quantite du rnonomere de greffage peut etre choisie 

10 d'une fagon appropriee mais elle est de preference de 0,01 a 10 %, mieux de 
600 ppm a 2 % par rapport au poids de (C1) et (C2) greffes. La quantite du 
rnonomere greffe est determinee par dosage des fonctions succiniques par 
spectroscopie IRTF. Le MFI de (C1) et (C2) ayant ete cogreffes est de 5 a 30 g/ 
10 min. (190°C - 2,16 kg) de preference 13 a 20. 

15 Avantageusement le melange de (C1) et (C2) cogreffes, est tel que le 

rapport MFI^q ' MFI 2 est superieur a 18,5, MFI^q designant I'indice 
d'ecoulement a 190°C sous une charge de 10 kg et MFI2 I'indice sous une 
charge de 2,16 kg. Avantageusement le MFI20 du melange des polymeres (C1) 
et (C2) cogreffes est inferieur a 24. MFI20 designe I'indice d'ecoulement a 

20 1 90°C sous une charge de 21 ,6 kg. 

S'agissant de la variante de la premiere forme les proportions sont 
avantageusement les suivantes (en poids) : 

60 a 70 % de polyamide, 

5a10%de(C2)greffe, 
25 5 a10%de(C2) 

le complement en polyethylene haute densite . 

(C2) est avantageusement un EPR ou un EPDM, (C2) est 
avantageusement un EPR contenant en poids 70 a 75 % d'ethyiene. 

S'agissant de la deuxieme forme de I'invention les proportions sont 
30 avantageusement les suivantes (en poids) : 
60 a 70 % de polyamide, 
20 a 30 % de polypropylene 
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3 a 10 % d'une polyolefine qui resulte de la reaction d'un polyamide 
(C4) avec un copolymere (C3) comprenant du propylene et un monomere 
insature X, greffe ou copolymerise. 

Le MFI du polypropylene est avantageusement inferieur a 0 5 g/10 min 
(230'C - 2,16 kg) et de preference compris entre 0,1 et 0,5. De tels produits 
sont decrits dans EP 647681 . 

On decri, maintenan, le produi, greffe de cette deuxieme forme de 
Invention. On commence par preparer (C3, qui es. soil un copolymere du 
propylene e, d'un monomere insature X, soi. un polypropylene sur leque, on 
greffe un monomere insature X. X est tout monomere insature pouvant etre 
copolymerise avec la propylene ou greffe sur le polypropylene e, possedan, une 
foncon pouvant reagir avec un polyamide. Cette fonction pent etre par 
exemple un acide carboxylique. un anhydride d'acide dicarboxylique ou un 
epoxyde. A titre d'exemple da monomere X on peu, citer facide 
(meth)acrylique, I'anhydride maleique et les epoxydes insatures tels que le 
(meth)acrylate de glycidyle. On utilise avantageusemant I'anhydride maleique 
S ag,ssant des polypropylenes graffas on pent greffer X sur des polypropylenes 
homo ou copolymeres, tels que des copolymeres ethylene propylene 
majontaires en propylene (en moles). Avantagausemen. (C3) es, tel que X es, 
t greffe. Le greffage est une operation connue en soi. 

(C4) est un polyamide ou un oligomere de polyamide. Des oligomeres 
de poiyamide son, decrits dans EP 342066 e, FR 2291226. Les polyamides (ou 
o gomeras, <C4) son, las produi.s de condensation des monomeres deja ci«s 
Pins taut On peu, utiliser des metenges de polyamides. On utilise 
avantagausemen, le PA-6. le PA-11. le PA 12, le copolyamide . rncifs 6 e, 
motifs 12 (PA-6/,2), e , ,e copolyamide a base de caprolaOame. 
hexamethylenediamine e, acide adipique (PA-6/6.6). Les polyamides ou 
ol,gomeres (C4) peuven, etre a terminaisons acides, amine ou monoamine 
Pour qua le polyamide ai, une terminaison monoamine II suffl, d'utiliser un 
limiteur de chaTne de formule 

R-l — I^IH 

R 2 dans laquelle : 
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- R>l est I'hydrogene ou un groupement alkyle iineaire ou ramifie 

contenant jusqu'a 20 atomes de carbone, 

- R2 est un groupement ayant jusqu'a 20 atomes de carbone aikyie ou 

alcenyle Iineaire ou ramifie, un radical cycloaliphatique sature ou non, un radical 
5 aromatique ou une combinaison des precedents. Le limiteur peut etre par 
exemple la laurylamine ou I'oleylamine. 

Avantageusement (C4) est un PA-6, un PA-11 ou un PA-12. La 
proportion de C4 dans C3 + C4 en poids est avantageusement comprise entre 
0,1 et 60 %. La reaction de (C3) avec (C4) s'effectue de preference a I'etat 
10 fondu. On peut par exemple malaxer (C3) et (C4) dans une extrudeuse a une 
temperature generalement comprise entre 230 et 250°C. Le temps de sejour 
moyen de la matiere fondue dans Textrudeuse peut etre compris entre ; 10 
secondes et 3 minutes et de preference entre 1 et 2 minutes. 

S'agissant de la troisieme forme les proportions sont 
1 5 avantageusement les suivantes (en poids) : 
60 a 70 % de polyamide, 

5 a 15 % d'un copolymere ethylene -(meth)acrylate d'alkyle -anhydride 
maleique. 

le complement est un polyethylene de type EVA, LLDPE VLDPE ou 
20 metaliocene; avantageusement la densite du polyethylene LLDPE, VLDPE ou 
metallocene est comprise entre 0,870 et 0,925, et le MFI est compris entre 0,1 
et5(190°C-2.16 kg). 

Avantageusement les copolymeres ethylene - (meth)acrylate d'alkyle - 
anhydride maleique comprennent de 0,2 a 10 % en poids d'anhydride maleique, 
25 jusqu'a 40 % et de preference 5 a 40 % en poids de (meth)acrylate d'alkyle. 
Leur MFI est compris entre 2 et 100 (190°C - 2,16 kg). Les (meth)acrylates 
d'alkyle ont deja ete decrits plus haut. La temperature de fusion est comprise 
entre 80 et 120°C. Ces copolymeres sont disponibles dans le commerce, lis 
sont produits par polymerisation radicalaire a une pression pouvant etre 
30 comprise entre 200 et 2500 bars. 
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S'agissant de la quatrieme forme les proportions sont 
avantageusement les suivantes (en poids) : 
35 a 95 % de polyamide, 

65 a 5 % d'un melange d'un copolymere ethylene -(meth)acrylate d'alkyle 
-anhydride maleique et d'un copolymere ethylene -(meth)acrylate d'alkyle 
-methacrylate de glycidyle. 

Avantageusement les copolymer ethylene - (meth)acrylate d'alkyle - 
anhydnde maleique component de 0,2 a 10 % en poids d'anhydride maleique 
jusqu'a 40 % et de preference 5 a 40 % en poids de (meth)acrylate d'alkyle' 
Leur MR est compris entre 2 et 100 (190°C - 2,16 kg). Les (meth)acrylates 
d'alkyle ont deja ete decrits plus haut. La temperature de fusion est comprise 
entre 80 et 120°C. Ces copolymers sont disponib.es dans le commerce lis 
sont produits par polymerisation radicalaire a une pression pouvant etre 
comprise entre 200 et 2500 bars. 

Le copolymere ethylene/(meth)acrylate d'alkyle/ methacrylate de 
glycdyle peut contenir jusqu'a 40% en poids de (meth)acrylate d'alkyle 
avantageusement de 5 a 40 % et jusqu'a 10% en poids d'epoxyde insature de 
preference 0,1 a 8%. 

Avantageusement le (meth)acrylate d'alkyle est choisi parmi le 
(meth)acry,ate de methyle, I'acrylate d'ethy.e, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate 
d'.sobutyie, I'acrylate de 2-ethy.hexyle. La quantite de (meth)acry.ate d'alkyle 
est de preference de 20 a 35%. Le MR est avantageusement compris entre 5 
et 100 (en g/10 min a 190X sous 2,16 kg), la temperature de fusion est 
comprise entre 60 et 110X. Ce copolymere peut etre obtenu par 
25 polymerisation radicalaire des monomeres. 

On peut ajouter des catalyseurs pour accelerer la reaction entre les 
fonct,ons epoxy et anhydride, parmi les composes capables d'accelerer la 
reaction entre ,a fonction epoxy et la fonction anhydride on peut citer 
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notamment 



30 



- des amines tertiaires telles que la dimethyllaurylamine la 
d.methylsteary.amine, ,a N-buty,morpho.ine, la N.N-dimethy.cyclohexylamine la 
benzyldimethylamine, la pyridine, la dimethy.amino-4-pyridine, le methyl-.- 
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imidazole, la tetramethylethylhydrazine, la N,N-dimethylpiperazine, la N.N.N'.N- 
tetramethyl-I,6-hexanediamine, un melange d'amines tertiaires ayant de 16 a 18 
carbones et connues sous I'appellation de dimethylsuifamine, 

- des phosphines tertiaires telles que la triphenylphosphine 
5 - des alkyldithiocarbamates de zinc. 

-des acides. 

On ne sortirait pas du cadre de Tinvention si une partie du copolymere 
ethylene-(meth)acrylate d'alkyle-anhydride maleique est remplacee par un 
copolymere ethylene-acide acrylique ou un copolymere ethylene -anhydride 

10 maleique I'anhydride maleique ayant ete en tout ou partie hydrolyse. Ces 
copoiymeres peuvent aussi comprendre un (meth)acrylate d'alkyle. cette partie 
peut representor jusqu'a 30% du copolymere ethylene-(meth)acrylate d'alkyle- 
anhydride maleique. 

S'agissant des nanotubes de carbone on designe ainsi des tubes ou 

15 des fibres creuses de diametre de I'ordre 5 a 20 nanometres (nm) et de 
longueur de I'ordre de 100 a 1000 fois le diametre. 

Le carbone possede trois formes allotropiques bien connues: le carbone 
amorphe, le graphite et le diamant. Le graphite se retrouve dans les fibres.de 
carbone, tres legeres et resistantes. Le diamant est couramment utilise pour 

20 ses proprietes mecaniques exceptionnelles, et pour sa forte conductivity 
thermique. Les nanotubes de carbone, nouvelle forme allotropique du carbone, 
sont consideres comme une espece unique de systemes carbones situes a mi- 
chemin entre les fibres de carbone classiques et les houvelles formes du 
carbone telles que les fullerenes. Leur rapport longueur sur diametre est si 

25 grand qu'ils peuvent etre consideres, a regard- de certaines proprietes, comme 
des structures unidimensionnelles. II existe deux types de nanotubes de 
carbone : les monofeuillets et les multifeuillets. 

Diametre : quelques nanometres pour les monofeuillets et de I'ordre de 
10 a quelques dizaines de nanometres pour les multifeuillets. 

30 Longueur: plusieurs micrometres 

Un nanotube de carbone monofeuillet, dans le cas ou il est parfait, peut 
etre defini comme un feuillet de graphene enroule et referme sur lui-meme 
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formant ainsi un cylindre constitue uniquement d'atomes de carbone. Les 
extremites sont formees de deux demi-spheres carbonees. 

Un nanotube multifeuillet est un empilement concentrique de nanotubes 
monofeuillets. 

Ces nanotubes peuvent etre fabriques selon deux methodes. Les 
methodes physiques consistent a sublimer une anode de graphite, en presence 
de conditions speciales (pression controlee, presence d'un catalyseur et d'un 
gaz specifique dans I'enceinte...). L'energie necessaire a la sublimation peut 
etre fournie sous plusieurs formes : courant, laser, energie solaire... La 
methode la plus repandue a I'heure actuelle est celle de Care electrique qui 
consiste a appliquer une tension pour sublimer un barreau contenant du 
graphite et des particules de catalyseurs metalliques. Cette methode permet a 
I'heure actuelle de produire des quantites relativement importantes de 
materiaux d'une tres bonne qualite structural ( les proprietes mecaniques, 
electriques et thermiques du materiau sont done tres bonnes). Cependant, des 
impuretes carbonees et metalliques demeurent entre les faisceaux de 
nanotubes de carbone. Ces impuretes peuvent etre supprimees par des 
processus de purification. 

Les methodes chimiques ou douces consistent a decomposer un gaz 
d'hydrocarbures sur des molecules metalliques. Ce precede permet d'obtenir 
des quantites plus importantes de nanotubes, mais avec un taux de defauts 
plus importants. Par consequent les proprietes sont habituellement moins 
importantes que pour des nanotubes par la methode de I'arc electrique. 

On peut utiliser par exemple les nanotubes fabriques par Hyperion 
Catalysis International® et decrits dans Plastics Additives and Compounding, 
Sept 01, Volume 3, issue 9, ISSN 1464-391X (Elsevier). 

S'agissant de la proportion de nanotubes de carbone dans le melange 
de polyamide et de polyolefine elle peut etre quelconque. Plus cette proportion 
est elevee meilleures sont les proprietes barriere et antistatiques 
Avantageusement cette proportion est comprise entre 0,1 et 10% en poids pour 
respectivement 99,9 a 90% du melange de polyamide et de polyolefine. Plus 
avantageusement cette proportion est comprise entre 1 et 7% en poids pour 
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respectivement 99 a 93% du melange de polyamide et de polyolefine. De 
preference cette proportion est comprise entre 2 et 6% en poids pour 
respectivement 98 a 94% du melange de polyamide et de polyolefine. On ne 
sortirait pas du cadre de invention en utilisant un melange de nanotubes de 
carbone. 

Les compositions selon I'invention peuvent renfermer en outre au moins 
un additif choisi parmi : 

les colorants ; 

les pigments ; 

les azurants ; 

les anti-oxydants ; 

les stabilisants UV. 
Les compositions de i'invention sont preparees soit par melange de tous 
les ingredients (A, B, nanotubes et additif eventuel) dans un procede dit « en 
direct », soit en ajoutant les nanotubes et I'additif eventuel au melange A/B deja 
prepare soit encore en melangeant un polyamide (A) contenant deja des 
nanotubes avec une polyolefine (B) ou toute combinaison de ces possibilites. 

On utilise avantageusement les dispositifs habituels de melange et de 
malaxage de Industrie des thermoplastiques tels que les extrudeuses et les 
malaxeurs, par exemple les co-malaxeurs BUSS®. 

La presente invention, selon une forme particuliere, concerne un tube 
multicouche comprenant dans sa direction radiale de I'exterieur vers Tinterieur : 

une couche exterieure (1) formee d'un polyamide choisi parmi le 
PA 11 et le PA 12, 

une couche (2) formee d'un liant, 

une couche eventuelle (3) formee d'un EVOH, 

eventuellement une couche de liant (n'existe pas si la couche (3) 
n'est pas presente), 

une couche interieure (4) formee d f un melange de polyamide (A) 
et de polyolefine (B) a matrice polyamide et contenant des nanotubes de 
carbone ; 
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les couches etant successives et adherant entre-elles dans leur zone de 
contact respective. 

S'agissant de la couche exterieure (1) en PA 11 ou en PA 12 ces 

polyamides ont avantageusement une masse moleculaire moyenne en nombre 
Mn en general superieure ou egale a 5000. Leur viscosite inherente (mesuree 
a 20°C pour un echantillon de 0,5 g dans 100 g de meta-cresol) est en general 
superieure a 0,7. 

Avantageusement ce polyamide de la couche exterieure est plastifie 
par des plastifiants usuels tels que le n-butyl benzene sulfonamide (BBSA) et 
les copolymeres comprenant des blocs polyamides et des blocs polyethers. 
Ces copolymeres comprenant des blocs polyamides et des blocs polyethers ont 
deja ete decrits plus haut dans le § concernant le polyamide (A). 

S'agissant de la couche de liant (2) on definit ainsi tout produit qui 
permet une bonne adhesion entre les couches concernees. Le liant est choisi 
avantageusement parmi les polyolefines fonctionnalisees et les copolyamides. 

A litre d'exemple de liant a base de polyolefines fonctionnalisees on 
peut citer : 

le polyethylene, le polypropylene, les copolymeres de I'ethylene et d'au 
moins une alpha olefine, des melanges de ces polymeres, tous ces polymeres 
etant greffes par des anhydrides d'acides carboxyliques insatures tels que par 
exemple, I'anhydride maleique, ou des melanges de ces polymeres greffes et 
de ces polymeres non greffes, 

les copolymeres de ('ethylene avec au moins un produit choisi parmi (i) 
les acides carboxyliques insatures, leurs sels, leurs esters, (ii) les esters 
vinyliques d'acides carboxyliques satures, (iii) les acides dicarboxyliques 
insatures, leurs sels, leurs esters, leurs hemiesters, leurs anhydrides, (iv) les 
epoxydes insatures ; ces copolymeres pouvant etre greffes par des anhydrides 
d'acides dicarboxyliques insatures tels que I'anhydride maleique ou des 
epoxydes insatures tels que le methacrylate de glycidyle. 

Quant aux Hants du type copolyamides utilisables dans la presente 
invention ils ont une temperature de fusion (Norme DIN 53736B) comprise entre 
60 et 200°C et leur viscosite relative en solution peut etre comprise entre 1,3 et 
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2,2 (Norme DIN 53727, solvant m-cresol, concentration 0,5 g/100 ml, 
temperature 25°C, viscosimetre Ubbelohde). Leur rheologie a I'etat fondu est de 
preference proche de celle des materiaux de ia couche exterieure et de !a 
couche interieure. 

5 Les copolyamides proviennent, par exemple, de la condensation 

d'acides alpha-omega aminocarboxyliques de lactames ou de diacides 
carboxyliques et diamines. 

Selon un premier type les copolyamides resultent de la 
condensation d'au moins deux acides alpha omega aminocarboxyliques ou d'au 

10 moins deux lactames ayant de 6 a 12 atomes de carbone ou d'un lactame et 
d'un acide aminocarboxylique n'ayant pas le meme nombre d'atomes de 
carbone en presence eventuelle d'un limiteur de chaine pouvant etre par 
exemple une monoamine ou une diamine ou un monoacide carboxylique ou un 
diacide carboxylique. Parmi les limiteurs de chaine on peut citer notamment 

15 I'acide adipique, I'acide azelaTque, I'acide stearique, la dodecanediamine. Les 
copolyamides de ce premier type peuvent comprendre aussi des motifs qui sont 
des restes de diamines et diacides carboxyliques. 

A titre d'exemple d'acide dicarboxylique on peut citer I'acide adipique, 

I* 

I'acide nonanedioique, I'acide sebacique et I'acide dodecanedioique. 
20 A titre d'exemple d'acide alpha omega aminocarboxylique on peut citer 

I'acide aminocaproTque, I'acide aminoundecanoTque et I'acide 

aminododecanoique. 

A titre d'exemple de lactame on peut citer le caprolactame et !e 

laurolactame (2-Azacyclotridecanone). 
25 Selon un deuxieme type les copolyamides resultent de la 

condensation d'au moins un acide alpha-omega aminocarboxylique (ou un 

lactame), au moins une diamine et au moins un diacide carboxylique. L'acide 

alpha omega aminocarboxylique, le lactame et le diacide carboxylique peuvent 

etre choisis parmi ceux cites plus haut. 
30 La diamine peut etre une diamine aliphatique branchee, lineaire ou 

cyclique ou encore arylique. 
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A titre d'exemples on peut citer I'hexamethylenediamine, la piperazine 
I'isophorone diamine (IPD), le methyl pentamethylenediamine (MPDM) la 
bis(aminocyclohexyl) methane (BACM), la bis(3-methyl-4 aminocyclohexyl) 
methane (BMACM). 

Les precedes de fabrication des copolyamides sent connus de Tart 
anterieur et ces copolyamides peuvent etre fabriques par polycondensation, par 
exemple en autoclave. 

Selon un troisieme type les copolyamides sont un melange d'un 
copolyamide 6/12 riche en 6 et d'un copolyamide 6/12 riche en 12. S'agissant 
du melange de copolyamides 6/12 run comprenant en poids plus de 6 que de 
12 et I'autre plus de 12 que de 6, le copolyamide 6/12 resulte de la 
condensation du caprolactame avec le lauryllactame. II est clair que "6" designe 
les motifs derives du caprolactame et "12" designe les motifs derives du 
lauryllactame. On ne sortirait pas du cadre de ('invention si le caprolactame etait 
remplace en tout ou partie par I'acide aminocaproTque, de meme pour le 
lauryllactame qui peut etre remplace par I'acide aminododecanolque. Ces 
copolyamides peuvent comprendre d'autres motifs pourvu que les rapports des 
proportions de 6 et de 12 soient respectees. 

Avantageusement le copolyamide riche en 6 comprend 60 a 90% en 
20 poids de 6 pour respectivement 40 a 10% de 12. 

Avantageusement le copolyamide riche en 12 comprend 60 a 90% en 
poids de 12 pour respectivement 40 a 10% de 6. 

Quant aux proportions du copolyamide riche en 6 et du copolyamide 
nche en 12 elles peuvent etre, en poids, de 40/60 a 60/40 et de preference 
25 50/50. 

Ces melanges de copolyamides peuvent aussi comprendre jusqu'a 30 
parties en poids d'autres (co)polyamides ou de polyolefines greffees pour 100 
parties des copolyamides riches en 6 et riches en 12. 

Ces copolyamides ont une temperature de fusion (Norme DIN 53736B) 
30 comprise entre 60 et 200°C et leur viscosite relative en solution peut etre 
comprise entre 1,3 et 2,2 (Norme DIN 53727, solvant m-cresol, concentration 
0,5 g/100 ml, temperature 25*C, viscosimetre Ubbelohde). Leur rheologie a 




1er depot . 



25 

I'etat fondu est de preference proche de celle des materiaux des couches 
adjacentes. Ces produits se fabriquent par les techniques habituelles des 
polyamides. Des precedes sont decrits dans ies brevets US 4424864, US 
4483975, US 4774139, US 5459230, US 5489667, US 5750232 et US 
5 5254641. 

Si la couche exterieure est en PA 11 on prefere que le liant entre cette 
couche de PA 11 et la couche d'EVOH (ou entre la couche de PA 11 et la 
couche (4)) soit a base de polyolefines fonctionnalisees. Si la couche exterieure 
est en PA 12 on prefere que le liant entre cette couche de PA 12 et la couche 
10 d'EVOH (ou entre la couche de PA 12 et la couche (4)) soit' a base de 
copolyamide. 

S'agissant de la couche eventuelle (3) formee d'un EVOH, elle peut 
etre constitute d'EVOH ou de melange a base d'EVOH. I'EVOH est aussi 
appele copolymere ethylene-acetate de vinyle saponifie. Le copolymere 

15 ethylene-acetate de vinyle saponifie a employer selon la presente invention est 
un copolymere ayant une teneur en ethylene de 20 a 70 % en moles, de 
preference de 25 a 70 % en moles, le degre de saponification de son 
composant acetate de vinyle n'etant pas inferieur a 95 % en moles. Avec une 
teneur en ethylene inferieure a 20 % en moles, les proprietes barriere dans des 

20 conditions de forte humidite ne sont pas aussi elevees qu'on le souhaiterait, 
tandis qu'une teneur en ethylene depassant 70 % en moles conduit a des 
baisses des proprietes barriere. Lorsque le degre de saponification ou 
d'hydrolyse est inferieur a 95 % en moles, les proprietes barriere sont 
sacrifices. 

25 On entend par proprietes barriere Timpermeabilite aux gaz, aux liquides 

et en particulier a Toxygene, a Tessence pour les automobiles. 

Parmi ces copolymeres saponifies, ceux qui ont des indices de fluidite a 

chaud dans i'intervalle de 0,5 a 100 g/10 minutes sont particulierement utiles. 

Avantageusement le MFI est choisi entre 5 et 30 (g / 10min a 230°C sous 2,16 
30 kg), "MFC abreviation de "Melt Flow Index" designe I'indice de fluidite a I'etat 

fondu. 
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II est entendu que ce copolymere saponifie peut contenir de faibles 
proportions d'autres ingredients comonomeres, y compris des ot-olefines 
comme le propylene, I'isobutene, I'a-octene, I'a-dodecene, I'a-octadecene, 
etc., des acides carboxyliques insatures ou leurs sels, des esters alkyliques 
partiels, des esters alkyliques complets, des nitriles, des amides et des 
anhydrides desdits acides, et des acides sulfoniques insatures ou leurs sels. 

Quant aux melanges a base d'EVOH ils sont tels que I'EVOH forme la 
matrice, c'est a dire qu'il represente au moins 40% en poids du melange et de 
preference au moins 50%. Les autres constituants du melange sont choisis 
parmi les polyolefines, les polyamides et eventuellement des polymeres 
fonctionnels. 

S'agissant de la couche eventuelle de Hant entre les couches (3) et 

(4) il peut etre choisi parmi les liants cites pour la couche (2). 

S'agissant de la couche (4) elle a deja ete decrite plus haut. 

Selon une variante la couche (4) est remplacee par une couche (4bis) 
et une couche (5) telles que : 

la couche (4 bis) est formee de polyamide (A1) ou d'un melange 
de polyamide (A) et de polyolefine (B) a matrice polyamide et ne contient pas 
de nanotubes de carbone, 

la couche (5) est disposee a I'interieur du tube et est formee d'un 
melange de polyamide (A) et de polyolefine (B) a matrice polyamide et contient 
des nanotubes de carbone, 

une couche eventuelle de liant etant disposee entre les couches 

(4 bis) et (5). 

Dans cette variante la couche (4 bis) peut etre de la meme composition 
que la couche (4) sauf qu'elle ne contient pas de nanotubes de carbone. 

La couche (4 bis) peut aussi etre en un autre polyamide (A1). (A1) peut 
etre choisi parmi les polyamides cites dans la description des polyamides (A) du 
melange de polyamide (A) et de polyolefine (B). A titre d'exemple de (A1) on 
peut citer le PA 6, le PA 6-6 et le PA 6/6-6. 

La couche (4 bis) peut etre aussi en un melange de polyamide et de 
polyolefine different de celui de la couche (4). Par exemple elle peut etre en PA 
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6 contenant de I'EPR (ou de I'EPDM), I'EPR (ou I'EPDM) pouvant etre greffe 

en partie ou en totalite par de I'anhydride maleique; 

Quant a la couche eventuelle de iiant disposee erttre !es couches 

(4 bis) et (5) il peut etre choisi parmi les liants cites pour la couche (2). 

Avantageusement, le tube selon I'invention a un diametre exterieur 

allant de 6 a 12 mm, une epaisseur totale de 0,41 mm a 1 ,7 mm, 

une epaisseur de 300 a 800 urn pour la couche exterieure (1) en 

polyamide 11 ou 12, 

une epaisseur de 10 a 100 urn pour la couche (2) de Iiant, 
une epaisseur de 10 a 200 urn pour la couche eventuelle (3) en EVOH, 
une epaisseur de 10 a 100 urn pour la couche eventuelle de Iiant, 
une epaisseur de 100 a 500 urn pour la couche (4) formee d'un 

melange de polyamide et de polyolefine et de nanotubes de carbone. 

Selon la variante dans laquelle la couche (4) est remplacee par une 

couche (4 bis) et une couche (5) la somme des epaisseurs des couches (4 bis), 

(5) et de la couche eventuelle de Iiant entre ces couches est comprise entre 
100 et 500 pm. 

De preference les tubes pour relier le reservoir au systeme d'injection 
des automobiles a un diametre exterieur de 8 mm et une epaisseur de 1 mm. 

Ces tubes multicouches peuvent etre cylindriques de diametre constant 
ou anneles. 

De maniere classique, ces tubes peuvent comporter des gaines de 
protection nptamment en caoutchouc pour les proteger des points chauds du 
moteur. 

[Exemples] 

On a realise par compoundage en extrudeuse des melanges de 
polyamide, de polyolefineet de nanotubes de carbone selon I'invention. Puis 
sur des films de 150 jjm d'epaisseuron a mesurela permeabilitea Tessence 
(a 60°C). 

On a utilise les produits suivants: 
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Orgalloy 1: designe un melange de polyamide et de polyolefine il est constitue, 
en poids, de : 

25% d'un polyethylene haute densite (HDPE), 

10% d'un melange d'un polyethylene (C1) qui est un HDPE et d'un 
polymere (C2) qui est un EPR, le melange (C1) + (C2) etant cogreffe par 
I'anhydride maleique, 

65% de PA 6. 

Orgalloy 1+ 2% NTC : melange selon ('invention de 98% en poids d'orgalloy 1 
et de 2% de nanotubes de carbone. 

Orgalloy 1+ 6% NTC : melange selon Invention de 94% en poids d'orgalloy 1 
et de 6% de nanotubes de carbone. 

NTC : nanotubes de carbone foumis par Hyperion® Catalysis International de 
type multifeuillets et de diametre 15 manometres. 



1 5 Les resultats sont reportes sur le tableau 1 



Tableau 1 
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25 





Orgalloy 1 
Flux en g.mm/m2.24h 


Orgalloy 1 + 2% NTC 
Flux en g.mm/m2.24h 


Orgalloy 1 + 6% NTC 
Flux en g.mm/m2.24h 


Methanol 


136,2 


104,0 


87,3 


Toluene 


13,1 


21,2 


25,6 


Isooctane 


0,343 J 


0,857 


3,048 


M15 


149,6 


126,1 


116,0 



L'ajout de 6% de NTC entrame une diminution de 22% de la permeabilite 
a I'essence M15 . (.'essence M 15 est constitute en volume de 15% de 
methanol, de 42,5% de toluene et de 42,5% d'isooctane. 

On notera cependant, que cette diminution est principalement liee a la reduction 
importante de la permeabilite au composant le plus leger et ayant le plus 
d'affinite avec I'orgalloy 1 (Methanol); la permeabilite au Toluene et a 
I'lsooctane augmentant en fonction du taux de NTC dans I'orgalloy 1. 
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On a aussi mesure la resistivite de surface en comparant I'orgalloy 1 
avec un PA 6. Les resultats sont reportes sur la fig 1 . 

La resistivite superficieiie ou surfacique est definie comme ie quotient de 
I'intensite du champ electrique continu par la densite du courant lineaire dans 
une couche superficieiie d'un materiau isolant. En pratique, la resistivite 
superficieiie ps est prise egaie a la resistance superficieiie Rs reduite a une 
surface carree. 



Formule 



10 



ps (Ohms) = Rs (Ohms) x I (cm) 

d (cm) 



Dans laquelle : 

I : longueur des electrodes en regard 



d : distance entre ces electrodes 



Resistivite superficieiie sur plaque : 

Pour notre cellule de mesure I et d sont tels que: 
I : perimetre de i'electrode gardee 

d : distance entre electrode gardee et electrode de garde 
l/d = 53,4 

Par exemple avec Rs mesuree de 10 6 Ohms on obtient ps = 10 6 * 53,4 = 53,4 
10 6 Ohms. 

Resistivite superficieiie sur tube : 

On effectue la mesure sur la couche interieure de tubes de dimensions : 
0 : diametre du tube de 0,6 cm 
d : longueur du tube de 10 cm 

Avec Rs mesuree de 10 6 Ohms on obtient ps = 10 6 * (0n)/d = 0,1 8.1 0 6 Ohms. 

On a realise des tubes selon invention de diametre interieur 0,6 cm, 
d'epaisseur 1mm et comprenant successivement de I'exterieur vers I'interieur 
des couches dans les materiaux suivants: 



1er depot 



30 

PA 12/ melange de copolyamide 6/12 riche en 6 et de copolyamide 6/12 riche 
en 12/EVOH/Orgalloy 1/Orgalloy +NTC. 

Puis on a mesure la resistivite de surface de la couche interieure en utilisant la 
methode precedente. 
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REVENDICATIONS 

1. Melanges de polyamide (A) et de polyolefine (B) contenant des 
nanotubes de carbone. 

2. Melanges selon la revendication 1 dans lesquels les nanotubes de 
carbone sont des tubes ou des fibres creuses de diametre de I'ordre 5 a 20 
nanometres (nm) et de longueur 100 a 1000 fois le diametre. 

3. Melanges selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lesquels la proportion de nanotubes est comprise entre 0,1 et 10% en 
poids pour respectivement 99,9 a 90% du melange de polyamide et de 
polyolefine. 

4. Melanges selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lesquels la proportion de nanotubes est comprise entre 1 et 7% en poids 
pour respectivement 99 a 93% du melange de polyamide et de polyolefine. 

5. Melanges selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lesquels la proportion de nanotubes est comprise entre 2 et 6% en poids 
pour respectivement 98 a 94% du melange de polyamide et de polyolefine. 

6. Structures comprenant au moins une couche constitute d'un 
melange selon I'une quelconque des revendications precedentes et 
eventuellement au moins une couche d'un autre materiau. 

7. Utilisation des structures de la revendication 6 pour faire des 
bouteilles, reservoirs, conteneurs, tuyaux et recipients. 

8. Tube multicouche comprenant dans sa direction radiate de 
I'exterieur vers I'interieur : 

• une couche exterieure (1) formee d'un polyamide choisi parmi le 
PA 11 et le PA 12, 
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• une couche (2) formee d'un liant, 

• une couche eventuelle (3) formee d'un EVOH, 

• eventuellement une couche de liant (n'existe pas si la couche (3) 
n'est pas presente), 

• une couche interieure (4) formee d'un melange de polyamide (A) 
et de polyolefine (B) a matrice polyamide et contenant des nanotubes de 
carbone selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 

• les couches etant successives et adherant entre-elles dans leur 
zone de contact respective. 

9. Tube selon la revendication 8 dans lequel la couche (4) est 
remplacee par une couche (4bis) et une couche (5) telles que : 

• la couche (4 bis) est formee de polyamide (A1) ou d'un melange 
de polyamide (A) et de polyolefine (B) a matrice polyamide et ne contient pas 
de nanotubes de carbone, 

• la couche (5) est disposee a I'interieur du tube et est formee d'un 
melange de polyamide (A) et de polyolefine (B) a matrice polyamide et contient 
des nanotubes de carbone selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, 

• une couche eventuelle de liant etant disposee entre les couches 
(4 bis) et (5). 
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Figure 1 
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